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OBTENTION DE §-METHYLENE §-LACTONES ET DE 6-LACTONES y-ETHYLENIQUES
par Abdelkébir JELLAL, Jacques GRIMALDI et Maurice SANTELLI

( Laboratoire Associé au CNRS n° 109, Centre de St-Jéréme, Rue Poincaré,
13397 MARSEILLE Cedex 13 - France }

Summary : Cyclisation &n the presence of a catalytic amount o4
yellow mencury (II) oxdde of S-acetylenic acids and y-allenic acdids Leads
nespectively to S-methylene-8-Lactones and y-ethylendic-8-Lactones.

Les additions nucléophiles intramoléculaires sur les
enchainements alléniques (1) et acétyléniques (2) constituent une voie d'accés
aux hétérocycles particulierement efficace. Ces réactions nécessitent soit la
présence d'un bon nucléophile ( anicn alcoolate (3) ou amidure (4)), soit
1'utilisation d'un catalyseur ( proton (5), acide de LEWIS (6), Ag+ {(7) ou
Bg* " (8)). '

Nous avons traité divers acides acétyléniques ou alléni-
ques par l'oxyde mercurique jaune, employé en quantité catalytique (9), en

suspension dans le benzéne au reflux (10).

A - Cyclisation des acides §-acétylféndiques

Les acides §-acétyléniques, préparés par hydrolyse des

cyanures d'acyle correspondants (11), conduisent avec d'excellents rendements

( 95 % ) & des §-méthyléne §-lactones (12) :
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B - Cyclisation des acides y-alléniques

Les deux acides alléniques suivants ( issus de
1'hydrolyse des cyanures d'acyle (11)), se cyclisent gquantitativement
en §-lactones y-éthylénigques (13)
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C - Discussion :

Compte-tenu des conditions expérimentales, on doit
envisager que la réaction de cyclisation s'effectue & la surface du catalyseur.
L'ion mercurinium ( formé avec un atome de mercure de la surface ) subit une
attaque nucléophile intramoléculaire qui conduit & un organo-mercurate dont la
protolyse de la liaison Hg-carbone libeére la lactone ( cette protolyse serait

facilitée par la présence d'une charge négative sur l'atome de mercure )
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A l'appui de cette hypothése, on peut faire les observations suivantes :
* I'oxyde mercurique jaune est utilisé en quantité catalytique;
il reste en grande partie insoluble au cours de la réaction.
* Si la réaction était catalysée par un carboxylate de mercure
provenant de la dissolution de l'oxyde, elle conduirait & une carboxyl-
mercuro-lactone dont la protolyse ne pourrait pas avoir lieu dans les

conditions expérimentales utilisées (14) :

1a5: RCO,H 2 RCOH + Hg0 =—/——== (RCOZ)ZHg + H,O
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Dans le cas des acides §-acétyléniques ( ou y-acétyléniques (9)), l'attaque
nucléophile du groupement carboxyle correspond & une cyclisation 6-exo-dig
( ou 5-exo-dig )} favorisée par rapport aux cyclisations endo-dig correspon-
dantes (22) (23).
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En ce qui concerne les acides alléniques, on note que l'ion mercurinium,
précurseur de la lactonisation, est formé avec la double liaison en bout de
chaine. Cette régiospécificité est liée au caractére intramoléculaire de la
réaction, car en série acyclique, on note que l'addition des sels mercuriques
a lieu préférentiellement sur la double liaison la plus substituée, le
mercure étant 1ié au carbone central ( orientation selon Markovnikoff ) (1b):
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1:IR: 1760 et 1660; RMN : 4,60 (s.,1H,HC=CO (syn)), 4,22 (s. élargi,lH,HC=CO
(anti)), 1,07 (d. J=6,0 Hz, 3H, C§3—CH); masse : 126 (20), calec. pour C7H1002
126,068074, trouvée : 126,0684, 83 (14), 69 (100), 56 (10), 43 (23), 42(17),
41 (34), 39 (13).2_: IR : 1705 et 1650; RMN : 4,58 (d. J=2,0 Hz, 1lH, HC=CO
(syn)), 4,26 ( 4. J=2,0 Hz, 1H, HC=CO (anti)), de 2,77 & 2,05 partie AB d'un
ABC, 2H, CHZ—CO), 1,23 (s.,3H,CH3-C-CH3), 1,10 (s.,3H, CH3—C—CH3), 0,97 (d.
J=¢,5 Hz, 3H,Cg3-CH); masse : 154 (16), calculée pour C9Hl402 : 154,099372,
trouvée : 154,0997, 126 (7), 111 (23), 84 (8}, 70 (26), 69 (loO), 55 (14),

41 (24), 39 (6).3: IR : 1760 et 1660; RMN : 4,60 (s.,lH,HC=CO (syn)), 4,16
(s.,1H,HC=CO (anti)), 2,27 (s. élargi, 4H, q514NCH3)2—C§2), 1,05 (s.,6H,(CH3)2C);
masse : 140 (13), calculée pour c8H1202 : 140,08372, trouvée : 140,0835,

125 (11), 112 (14), 97 (11), 83 (100), 56 (24), 55 (29), 43 (18), 41 (17),

39 (8).4: IR : 1840 et 1655; RMN : 7,20 (s. élargi, 5H, aroma.), 4,43 (s.
élargi, 1H,HC=CO (syn)), 4,23 (s. élargi, 1lH,HC=CO (anti)), 2,70 (m. 5H).

5: IP : 1755 et 1650; RMN : 4,63 (d. J=2,0 Hz, 1H,HC=CO (syn)), 4,33 (d.
J=2,0 Hz, 1H,HC=CO (anti)), 2,43 (s.,2H,CH2), 1,20 (s.,GHACH3)§Z), 1,02
(s.,6H,(C@ﬁ2C); masse : 168 (12), calculée pour ClOHlGOZ + 168,115021, trou-
vée : 168,1154, 153 (2), 140 (2), 125 (3), 86 (4), 84 (7), 83 (100}, 68 (19),
67 (13), 55 (18), 41 (15}, 39 (4).

Cf. ref. 12. 6: IR : 1750 et 1710; RMN : 4,92 (s. élargi, 1H, HC=), 1,89 (s.
élargi, 3H, CH3—C=), 1,10 (8. J=6,0 Hz, 3H,C§3—CH); masse : 126 {(77), cal.
culée pour C7H1002 : 126,068074, trouvée : 126,0678, 111 (21), 98 (10), 97
(21), 83 (11), 69 (100}, 57 (16), 56 (32}, 42 (16), 41 (47), 39 (13).

7: IR : 1730 et 1680; RMN : 4,67 (s. elargi, 1H, HC=), 2,25 (s.,2H,CH2),

1,82 (s. élargi, 3H,CH3C=), 1,06 (s.,GH,(CH3)2C); masse : 140 (24}, calculée
pour CgH,,0, : 140,083723, trouvée : 140,0835, 125 (70), ¢8 (7), 97 (le),

83 (100), 79 (5), 69 (6), 55 (20), 43 (38), 41 (15), 39 (8).

A,

Le groupement acétoxy-mercure 1ié a un carbone sp2 ou sp3 ne subit pas une

protolyse & la suite d'un chauffage prolongé dans l'acide acétique (15) (16)
ou formigque (17), est photochimiquement stable ( irradiation a 350 nm ) (18),

et ne se décompose thermiquement qu'a partir de 150 °C (19). L'ion mercuri-
nium dérivé du norbornéne est stable en milieu super-acide (20). Habituel~-

lement, les acétoxy-mercure sont l'objet d'une hydridodémercuration ( avec

NaBH4) ou d'une halogénodémercuration (21).
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Pour les réactions de cyclisation, la terminologie proposée par BALDWIN (22)
permet de connaitre, dans l'ordre, le nombre d'atomes composant le cycle,

le mode de cyclisation ( exc¢ lorsqu'on obtient le plus petit cycle, endo le
plus grand ), l'état d'hybridation du carbone électrophile ( fef pour un

C sp3, trig pour un C sp2 et enfin dig lorsqu'il s'agit d'un C sp ).
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